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　It was recognized that the polymerization rate of methyl methacrylate (MMA) initiated by eerie
ammonium nitratein the presence of starch or triethylamino starch (TEAS) was markedly larger than
the polymerization rate in the absence system of the polymers and the magnitude of the rate in the three
systems were in the following order: starch->TEAS-> absence･system of polymer and the activation
energies for the polymerization of MMA were 5.1、7.2 and 11.4 kcal/mol in above order、respectively.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．　緒　　　　　言
　前報1）においては，硝酸セリウムアンモニウム塩を用いてデンプンおよび水中で解離して陽電荷
をもつトリェチルアミノデンプン（ＴＥＡＳ）の粉末懸濁水中，ならびに水溶液中でメタクリル酸メ
チル（ＭＭＡ）のラジカル重合を行ない，グラフト重合性に及ぼす重合条件の影響について検討し
たが，その際デンプンおよびＴＥＡＳ不在系に比較して，これらの高分子が共存した場合はMMA
の全重合率が著しく増大することが認められた．
　そこで本報では，これらの高分子の粉末懸濁水中でＣｅ塩を用いＭＭＡを重合させる反応の活性
化エネルギーを求め，これら高分子不在系の場合と比較検討したので，その結果を報告する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．　実　験　方　法
　２・１　試　薬
　デンプンおよびトリェチルアミノデンプン（ＴＥＡＳ）：デンプンは市販コーンスターチを, TEAS
は松谷化学工業株式会社製品のポジパリンＣをそれぞれ無塩水でくり返し十分洗浄し，ついでメタ
ノールで脱水後エーテルで処理し，室温で減圧乾燥した精製粉末を試料に供した. TEAS試料は
原料デンプンのコーンスターチをアルカリ触媒下でジェチルアミノエチルクロリドで処理したのち
塩酸塩としたもので，その構造式はデンプンをＳ－ＯＨで表わすとすれば　〔合一O(CH2)2NH
(C2H5)2〕゛CI“で示される2’.この試料はＮ含量0.26^ (Kieldahl法による），糊化温度は64～
75°Ｃで熱湯に完全に溶解する．
　硝酸セリウム（Ⅳ）アンモニウム塩：市販特級品をそのまゝ使用した．
　メタクリル酸メチル：市販品を常法により減圧蒸留で精製し, bp 43°Ｃ/９０ｍｍＨｇの留分をと
り，ただちに実験に使用した．
　２・２　重　合
　重合管にデンプンもしくはＴＥＡＳの粉末0.5g, MMA 2 ml, セリウム塩5×10-3 moMl の濃
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度，さらに0.014N NHOs 水溶液25 m1 の順序に投入し,．ドライアイス・メタノール系塞剤で冷
却凍結後，管内の空気を窒素置換してから真空に封じ，インキュベーター中で50°C, 40°Ｃおよび
30°Ｃで所定時間重合させた後開管し，少量のヒドロキノン水溶液を加えて重合を停止し，大量の
メタノール中に投入して重合物を析出沈澱させ，分離後十分メタノールおよびエーテルで洗浄し，
室温で真空乾燥して秤量した．またデンプンやＴＥＡＳが存在せず，他は同じ重合系についても同
様に実験を行なった．結果は次式で定義した全重合率で示した．
　　　　　全重合率（％）＝　JIU?ぶﾐ万回回URJ?　×100
　　　　　　　　　　　　　　　５．実験結果および考察
　それぞれの重合条件における重合時間とＭＭＡの全重合率との関係を図１およぱ図２に示した．
　一般にセリウム塩による多糖類へのＭＭＡのグラフト重合反応では，まずＣｅ４゛と多糖類との
間にコンプレックスを形成し，ついで次式のように分解し，多糖類の酸化開裂によりラジカルを生
成しグラフト重合体を生成する機構が認められている.3’この場合グラフト重合体のみならず，連
鎖移動あるいは後述のＣｅ塩とＭＭＡの直接反応によりホモポリマーももちろん生成することに
なり，これらを含めたＭＭＡの全重合率が求められる．
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　また高分子不存系，すなわち硝酸水溶液中でのＣｅ塩による. MMAの重合の場合には
Ｃｅ４゛十Ｍ一Ｃｅ７十Ｒ･　のような開始機構によって重合がおこると報告されている4).実験の結
果，図１および図２によると，デンプン共存系ではま'つだく重合の誘導期間は認められないのに対
し，高分子不在系では重合温度50°Ｃでは約100分，40°Ｃでは約170分，30°Ｃでは約200分の誘導
期間か認められた．またＭＭＡの全重合率について考えた場合，後者の系では全般に高分子共存
系の場合に比較して重合速度は著るしく遅いことかわかる．このことから，前記Ｃｅ塩とデンプン
とのコンプレックス形成ならびにその分解によるデンプン分子の酸化開裂反応がＭＭＡの全重合
率増大に大きく寄与していること，ならびにこのラジカル生成反応が高分子不在系におけるＣｅ塩
とＭＭＡとの反応に比較してはるかにおこり易いことが理解される．
　つぎに図１によるとＴＥＡＳ共存系におけるＭＭＡの重合速度はデンプン共存系のそれよりも
小さく，高分子不在系のそれよりも大きい．ＴＥＡＳは水中で解離して陽電荷を帯びる極性基をも
っているが，そのＮ分析値から算出すると，その極性基の割合は原料デンプンの構成単位分子100
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Fig. 1　Total conversion of MMA vs. polymerization time plots in the two systems
　of com starch and TEAS.
　　　　　S-50°Ｃ s corn starch system in polymerization temp. 50°Ｃ.　ヽ
　　　　PS－50°Ｃ : TEAS system in polymerization temp. 50°Ｃ.
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Fig. 2　Total conversion of MMA vs. polymerization time plots in the absence system
　of com starch and ＴＥＡＳ.（ＭＭＡ 2ml, Ce salt 5×10-3 mol/1, 0.014N NHOs 25inl)
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Fig. 3　Logarithmic rate of polymerizati叩vs. 1/T plots in the three systems.
　　　　　　S : corn starch system
　　　　　PS : TEAS system
　　　　　　Ａ : Absence system of corn starch.and TEAS
個あたり約３個にすぎない．しかしながら，この極性基は大部分その粉末粒子表面層付近に存在し
ていると考えられるので，この陽電荷によりＣｅ４゛が反撥會うけ，コンプレックス形成が抑制され
るために, MMA　重合速度がデンプン共存系の場合より小さくなるのであろう．しかしそれでも
なお，高分子不在系におけるＣｅ４゛とＭＭＡとの反応よりはＴＥＡＳとＣｅ４゛とのコンプレック
ス形成および酸化開裂反応の方がはるかにおこり易いことがわかる．おそらくＴＥＡＳ粒子の陽電
荷を持たない部分，あるいは比較的陽電荷密度の小さい部分に集中的にＣｅ４゛が反応し，ラジカル
を生成するのであろう．
　以上の考察を裏づける意味で，これらのｍ合反応系のそれぞれの見掛けの活性化エネルギーを求
めた．すなわち図１および図２の結果から，重合温度30°C, 40°Ｃおよび50°ＣにおけるＭＭＡの
全重合速度を求め，その対数値と1/Ｔとの関係曲線(Arrhenius plot)を図３に示した．これか
ら求めた見掛けの活性化エネルギーはデンプン共存系で5.↓Ｋ cal/mol. ＴＥＡＳ共存系で7.２
Ｋ cal/mol, 高分子不在系で11.4 Ｋ cal/mol である．これを普洒のラジカル重合の場合の見掛け
の活性化エネルギーの20 K cal/mol の値と比較すると，かなり低い値であることが理解される．
なおここで普通のラジカル重合における値Ep一y2Et=4.5±0.５ Kcal/mol (Ep, Et:生長反
応および停止反応の活性化エネルギー）を採用するならば，開始反応の活性化エネルギーEiは
2E=Ei十(2Ep-Et)の式から，デンプン共存系では約１ Kcal/mol. ＴＥＡＳ共存系では約５
Kcal/mol,高分子不在系では約14 Kcal/mol とな芯．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　4.　総　　　　　括
　デンプンあるいは水中で解離して陽電荷をもつトリエチルアミノデンプン（ＴＥＡＳ）共存下で硝
酸セリウムアンモニウム塩を触媒として０.OI4 Ｎ 硝酸水溶液中でメタクリル酸メチル（ＭＭＡ)
を重合させた場合，これらの高分子不在系の場合に比較してＭＭＡの仝重合速度が著るしく大き
く，その速さはデンプン共存系＞ＴＥＡＳ共存系＞高分子不在系の順であつて，またこの３つの重
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